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Kapitel 1
Einleitung
Eisenniobat hat seit Anfang der 30er Jahre des vergangenen Jahrhunderts immer
wieder im Blickpunkt wissenschaftlicher Arbeit gestanden. Der Blickwinkel, un-
ter dem diese Substanz betrachtet wurde, hat sich im Laufe der Jahre allerdings
deutlich verschoben. Wa¨hrend fru¨he Arbeiten sich mit den Kristallstrukturen
des polymorphen Systems bescha¨ftigten (s. Kapitel 2), werden in neueren Publi-
kationen potentielle Anwendungsmo¨glichkeiten sowie neue Synthesewege unter-
sucht. Von besonderem Interesse sind in diesem Zusammenhang die elektronischen
Transporteigenschaften, die eine Anwendung als Gassensor und als Photoanoden-
material aussichtsreich erscheinen lassen (s. Kapitel 3). Die Verwendbarkeit als
Precursor zur Herstellung von Ferroelektrika wurde ebenfalls untersucht.
Eigene Voruntersuchungen an einer bereits vorhandenen Probe mit der for-
malen Sto¨chiometrie Fe0.95Nb1.03O4 am Meßstand B2 des Hamburger Synchro-
tronstrahlungslabors zeigen eine Verbreiterung z.B. der Reflexe (100) und (011)
des Polymorph III um das 50-fache verglichen mit anderen Reflexen. Eine solche
Verbreiterung einzelner Reflexe la¨ßt die Existenz einer komplizierten Realstruk-
tur erwarten. Es ist bekannt, daß die Realstruktur einen signifikanten Einfluß auf
die elektrischen Transporteigenschaften, und damit implizit auf die Gassensor-
Eigenschaften, hat. Voraussetzung zum Versta¨ndnis der Gassensor-Eigenschaften
ist die Kenntnis der Leitfa¨higkeitsmechanismen im FeNbO4. Das gilt sowohl fu¨r
Proben, in denen die idealen Kristallstrukturen bestmo¨glich verwirklicht sind, als
insbesondere auch fu¨r realstrukturierte Proben. Prima¨res Ziel dieser Arbeit ist die
systematische Untersuchung der Realstruktur verschieden hergestellter Proben in
Abha¨ngigkeit von den Syntheseparametern. Auf dieser Basis wird eine Korrelati-
on von ausgewa¨hlten Materialeigenschaften und der Realstruktur angestrebt.
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Kapitel 2
Kristallographie der Eisenniobate
Die terna¨ren Oxide im System Eisen-Niob-Sauerstoff mit der Sto¨chiometrie FeNbO4
sind seit Beginn der 30er Jahre Gegenstand kristallographischer Untersuchungen.
Die vero¨ffentlichten Ergebnisse sind nicht nur uneinheitlich, sondern in manchen
Fa¨llen sogar widerspru¨chlich: Eine systematische Zusammenfassung des bisher
Publizierten ist daher im Rahmen dieser Arbeit unumga¨nglich. Ausgehend von
dem 1952 entdeckten Strukturtyp des α-PbO2 [1] wird im folgenden die Polymor-
phie des FeNbO4 sowie deren strukturelle Verwandtschaft mit anderen relevanten
terna¨ren Oxiden im System Eisen-Niob-Sauerstoff beschrieben.
2.1 Die Polymorphie des FeNbO4
Um die strukturellen A¨hnlichkeiten der terna¨ren Oxide im System Eisen-Niob-
Sauerstoff hervorzuheben, folgt die Aufstellung der kristallographischen Einheits-
zelle der von Laves eingefu¨hrten Konvention [2]. Allen diskutierten Strukturen ist
ein mehr oder weniger deformiertes hexagonal dichtes Sauerstoffgitter gemein, in
welchem die Ha¨lfte der Oktaederlu¨cken mit Kationen besetzt ist (vgl. Abb. 2.1
und 2.2). Die gefu¨llten Oktaeder bilden in allen Strukturen kantenverknu¨pfte Ket-
Abbildung 2.1: Elementarzelle und
hex. Sauerstoffgitter in FeNbO4-II.
Abbildung 2.2: Elementarzelle und
hex. Sauerstoffgitter in FeNbO4-III.
ten, diese Ketten sind u¨ber gemeinsame Ecken (Eckenverknu¨pfungen) miteinan-
der verbunden. Der Lavesschen Konvention folgend, sind die kristallographischen
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Aufstellungen so gewa¨hlt, daß die c-Achse entlang der Kettenrichtung zeigt (vgl.
Abb. 2.5 und 2.6). In den Modifikationen II und III liegen diese Oktaederketten
als Zick-Zack-Ketten in der bc-Ebene vor, in Modifikation II mit statistischer Ka-
tionenbesetzung und in Modifikation III als entmischte Eisen- und Niob-Ketten.
Die tetragonale Modifikation I (Rutil-Typ) weist lineare Ketten mit statistischer
Besetzung auf (Abb. 2.7). Der U¨bergang von der Zick-Zack-Kette zur linearen
Kette geschieht durch den Platzwechsel der Ha¨lfte der Kationen in andere, in den
Modifikationen II und III unbesetzte, Oktaederlu¨cken.
Abbildung 2.3: Oktaederketten des
FeNbO4-II in der Projektion auf die
ab-Ebene.
Abbildung 2.4: Oktaederketten von
FeNbO4-III auf die ab-Ebene.
FeNbO4-II 1080
◦C-1380◦C Pbcn (60) Z=2 - α-PbO2-Typ1
FeNbO4-II kristallisiert mit orthorhombischer Symmetrie in der Raumgrup-
pe Pbcn. Die Sauerstoffionen besetzen die Wyckoff Lage (8d), die Kationen sind
statistisch auf der Wyckoff Lage (4f) verteilt (vgl. Tabelle 2.2 und Abbildun-
gen 2.1 und 2.2). Die Schichtabfolge ABAB... des Sauerstoffuntergitters verla¨uft
senkrecht zur a-Achse (Abb. 2.1). Die Oktaederlu¨cken - sie befinden sich zwischen
den Schichten des Sauerstoffgitters - sind zur Ha¨lfte mit Kationen gefu¨llt (vgl.
Abb. 2.3 und 2.4). Abbildung 2.6 zeigt die Anordnung der gefu¨llten Oktaeder, die
in Form von kantenverknu¨pften Zick-Zack-Ketten entlang der c-Achse verlaufen.
Es ist deutlich zu sehen, daß zwei verschiedene Oktaederarten gefu¨llt sind. Jede
von ihnen bildet Zick-Zack-Ketten entlang der c-Achse. Untereinander sind diese
Ketten durch gemeinsame Ecken verknu¨pft, wie aus Abbildung 2.5 hervorgeht.
1Nomenklatur nach Maßgabe der IUCr Commission on Crystallographic Nomen-
clature. Die Felder beinhalten die Bezeichnung, Stabilita¨tsbereich, Raumgruppe, Anzahl der
Formeleinheiten pro Elementarzelle, ferroelektrische Eigenschaften und den Strukturtyp.
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Abbildung 2.5: Eckenverknu¨pfte Oktaederketten im FeNbO4-III
FeNbO4-III <1080
◦C P 2/c (13) Z=2 - Wolframit-Typ
FeNbO4-III kristallisiert isostrukturell zum Wolframit in der Raumgruppe
P2/c. Der U¨bergang von der Modifikation II zur Modifikation III erfolgt durch
einen translationengleichen Phasenu¨bergang. Die Metrik der Elementarzelle bleibt
erhalten, die Symmetrie wird erniedrigt. Die Symmetrieerniedrigung fu¨hrt zu ei-
ner Aufspaltung der besetzten Wyckoff Lagen in jeweils zwei nichta¨quivalente
Lagen mit halber Multiplizita¨t. Fu¨r das Sauerstoffuntergitter ist diese Aufspal-
tung der (8f) in die (4g) Lagen unbedeutend, da sich die Atompositionen nur sehr
wenig unterscheiden. Im Falle des Kationenuntergitters fu¨hrt diese Aufspaltung
der (4c) Lagen allerdings zu einem Ordnungsprozeß, bei dem die Eisenionen be-
vorzugt die 2e und die Niobionen bevorzugt die (2f) Lage besetzen (vg. Tabelle
2.2). Zu sehen ist diese Aufspaltung in Abbildung 2.2. Betrachtet man die Pro-
jektion des Kristallgitters auf die ab-Ebene (Abbildungen 2.3 und 2.4), ist leicht
zu sehen, daß die Unterscheidbarkeit von zwei verschiedenen Kationenpositionen
im monoklinen Kristallsystem gegenu¨ber einer Kationenposition im orthorhombi-
schen zu einer schichtweisen Ordnung der Kationen senkrecht zur a-Achse fu¨hrt.
Nach Laves [2] wird die Modifikation III als Spaltstruktur der Modifikation II
bezeichnet.
FeNbO4-I 1380
◦C-1450◦C P42/mnm (136) Z=2 - Rutil-Typ
Der Strukturtyp des Rutils besitzt ebenfalls eine hexagonal dichte Kugel-
packung der Sauerstoffionen, in der die Ha¨lfte der Oktaederlu¨cken mit Katio-
nen besetzt ist. Der U¨bergang von FeNbO4-II zu FeNbO4-I wird durch Abb. 2.7
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Abbildung 2.6: Kantenverknu¨pfte Oktaeder in FeNbO4-II und III.
veranschaulicht. Die Ha¨lfte der Kationen wechselt die Oktaederlu¨cke, so daß aus
den Zick-Zack-Ketten gerade Ketten kantenverknu¨pfter Oktaeder entstehen, die
zwar ebenfalls zwischen zwei Schichten des Sauerstoffgitters verlaufen, jedoch in
anderer Richtung. Es entsteht ein zum Rutil isostrukturelles tetragonales Git-
ter mit einer statistisch besetzten 2a-Lage (vgl. Tabelle 2.2). Der Vergleich der
Kristallstrukturen zwischen der tetragonalen Modifikation I und der orthorhom-
bischen Modifikation II, jeweils in der Projektion senkrecht zu den Schichten des
Sauerstoffgitters, zeigt den unterschiedlichen Verlauf der Ketten relativ zum Sau-
erstoffgitter - die Ketten verlaufen jeweils entlang der c-Achse (Abb. 2.8 und 2.9).
Der Unterschied zwischen den drei Modifikationen ist auch aus einem einfa-
chen Vergleich der Elementarzellen (Abb. 2.12, 2.13, 2.14) ersichtlich. Die Auf-
spaltung der statistischen Besetzung einer Wyckoff Lage in zwei nichta¨quivalente
Lagen ist in der monoklinen Modifikation III gegenu¨ber den Modifikationen I
und II deutlich zu sehen. Gleiches gilt fu¨r die Platzwechsel der Kationen beim
U¨bergang von Modifikation I nach II, die durch Pfeile gekennzeichnet sind.
FeNbO4-IV Synthese aus Gasphase C2/m (12) Z=2 - GaNbO4-Typ
Das vierte Polymorph des FeNbO4 wurde von Brunner und Gru¨hn [18] aus
Ro¨ntgenpulverdaten bestimmt und von Harder und Mu¨ller-Buschbaum [19] mit
Ro¨ntgeneinkristallmessungen im wesentlichen besta¨tigt. Dieses Polymorph kri-
stallisiert in der Raumgruppe B2/m2 im Strukturtyp des GaNbO4 (vgl. Tabelle
2In den Originalarbeiten ist die Aufstellung C 2/m angegeben, die Aufstellung B 2/m wird in
KAPITEL 2. KRISTALLOGRAPHIE DER EISENNIOBATE 8
Abbildung 2.7: Fragmente der Eisen und Niob Zick-Zack-Ketten des FeNbO4-II
und III. Durch Besetzung der leeren Oktaederlu¨cken entstehen die geraden Ketten
des Polymorphs I.
2.2). Das hexagonal dichte Sauerstoffuntergitter weist eine Defektstruktur auf, bei
der jedes neunte Atom fehlt (Abb. 2.15). Die kantenverknu¨pften Oktaederketten
verlaufen, wie in allen anderen Polymorphen, entlang der c-Achse. Die Besetzung
der Oktaeder entlang der Ketten besteht alternierend aus Eisen- bzw. Niobionen.
Jeweils zwei Ketten sind durch gemeinsame Kanten verknu¨pft. Diese Doppel-
ketten sind untereinander durch gemeinsame Ecken ungleich besetzter Oktaeder
und gemeinsame Kanten der mit Niob besetzten Oktaeder verbunden. Abbildung
2.16 zeigt im oberen und unteren Teil die zwei verschiedenen Zick-Zack-Ketten
mitsamt der vorhandenen Eckenverknu¨pfung. In der Mitte ist die Kantenverknu¨p-
fung zu Doppelketten zu sehen, ebenso wie die Kantenverknu¨pfung zwischen den
Doppelketten. Entlang der b-Achse sind die Ketten durch Eckenverknu¨pfungen
ungleich besetzter Oktaeder verbunden.
Die Metrik der vier bekannten Modifikationen des FeNbO4 ist in Tabelle 2.1
zusammengefaßt.
dieser Arbeit aufgrund der besseren Vergleichbarkeit mit den vorher beschriebenen Polymorphen
vorgezogen.
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Abbildung 2.8: FeNbO4-III, Projektion
senkrecht zu den Schichten des Sauer-
stoffgitters.
Abbildung 2.9: FeNbO4-I, Projekti-
on senkrecht zu den Schichten des
Sauerstoffgitters.
Abbildung 2.10: Schichtstruktur des
FeNb2O6.
Abbildung 2.11: Projektion der
Struktur des FeNbO4-I auf die ab-
Ebene. Die geraden Oktaederketten
verlaufen entlang der c-Achse.
2.2 Weitere terna¨re Oxide im System Fe-Nb-O
FeNb2O6-II k.A. Pbcn (60) Z=2 - Columbit-Typ
Von Eisendiniobat sind zwei Polymorphe bekannt. Die Tieftemperaturphase kri-
stallisiert in der Raumgruppe Pbcn isostrukturell zum Columbit [20]. Diese Struk-
tur ist als U¨berstruktur zu FeNbO4-II mit einer Verdreifachung der a-Achse anzu-
sehen. Dieser Phasenu¨bergang erfolgt klassengleich. Die Kationen ordnen, a¨hnlich
wie im FeNbO4, schichtweise, die Schichtfolge besteht jedoch aus zwei Niobschich-
ten gefolgt von einer Eisenschicht (Abb. 2.10). Das Niob liegt als Nb5+ vor, Eisen
als Fe2+.
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Abbildung 2.12: Elementarzelle von
FeNbO4-III.
Abbildung 2.13: Elementarzelle von
FeNbO4-II.
FeNb2O6-I k.A. P
42
m
nm (136) Z=2 - Trirutil-Typ
Die Hochtemperaturphase kristallisiert im Strukturtyp des Trirutils (RG: P 42
m
nm
- U¨berstruktur des Rutiltyps) mit einer Verdreifachung der c-Achse, verglichen
mit der Rutilphase des FeNbO4-I [21].
Fe4Nb2O9 k.A. P3¯c1 Z=2 - -
Eine Phase mit dieser Zusammensetzung ist in der Datenbank der ICDD3
vorhanden. Eine Indizierung auf Basis eines primitiven hexagonalen Gitters mit
den Gitterkonstanten a = 5.2253(2) und c = 14.2070(8) liegt ebenfalls vor.
Eine Strukturlo¨sung existiert nicht, es wird aber Isostrukturalita¨t mit Co4Nb2O9
vorgeschlagen [22]. Eigene Arbeiten zeigen, daß diese Phase bei einem Partial-
sauerstoffdruck von ca. 10−10 bar und einer Temperatur von 1075◦C synthetisiert
werden kann. Die vorgeschlagene Struktur konnte besta¨tigt werden.
FeNb11O29 k.A. orthorhombisch Z=4 - -
Eine Phase mit dieser Zusammensetzung wurde von Trunov im Jahr 1968
ro¨ntgenographisch gefunden und vero¨ffentlicht. Die Indizierung wurde fu¨r ein or-
thorhombisches Gitter durchgefu¨hrt und ist in der Datenbank der ICDD vorhan-
den, die Gitterkonstanten werden mit a = 28.7; b = 3.829; c = 20.61 angegeben.
Ein Strukturvorschlag existiert nicht [23].
FeNb49O124 k.A. monoklin Z=1 - -
3International Centre for Diffraction Data
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Abbildung 2.14: Elementarzelle von
FeNbO4-I.
Eine Phase mit dieser Zusammensetzung wurde von Trunov im Jahr 1968
ro¨ntgenographisch gefunden und vero¨ffentlicht. Die Indizierung wurde fu¨r ein mo-
noklines Gitter durchgefu¨hrt und ist in der Datenbank der ICDD vorhanden, mit
den Gitterkonstanten a = 29.79; b = 3.821; c = 21.12; β = 95.08. Ein Struktur-
vorschlag existiert nicht [23].
2.3 Defizite bisheriger Untersuchungen
Durch alle bisherigen Vero¨ffentlichungen zum FeNbO4 ziehen sich einige ungelo¨ste
Fragen, die z.T. von Weitzel und Schro¨cke bereits 1973 ausfu¨hrlich diskutiert wur-
den [24]. Auch in neueren Vero¨ffentlichungen konnten diese Fragen nicht abschlie-
ßend gekla¨rt werden. Sie stellen einen wesentlichen Ansatzpunkt der vorliegenden
Arbeit dar und werden im folgenden diskutiert.
2.3.1 Fremdphasen
Nicht indizierbare Reflexe in Ro¨ntgenpulverdiffraktogrammen der FeNbO4 Modi-
fikationen I-III werden von einigen Autoren gefunden (vgl. [24]). Auch in neueren
Publikationen berichten z.B. Schmidbauer und Schneider [13] von weniger als
0.5% Fremdphase in festko¨rperchemisch hergestellten Proben, die sie im opti-
schen Mikroskop erkennen, die aber laut ihren Angaben ro¨ntgenamorph ist. Eine
Erniedrigung des Sauerstoffpartialdruckes fu¨hrt bei ihnen zu wachsenden Phasen-
anteilen der Fremdphase. Hingegen geben sie an, bei einem Niobu¨berschuß von
ca. 3% eine phasenreine Probe zu erhalten. Aus Mo¨ßbauerdaten ermitteln sie bei
Temperaturen von 78(1) K das Verha¨ltnis von Fe2+ zu Fe3+ in ihren Proben.
In sto¨chiometrischem FeNbO4 in der Modifikation III wird kein Fe
2+ gefunden,
jedoch fu¨r Modifikation II. In allen Proben mit Nb-U¨berschuß finden sie Fe2+ in
steigender Konzentration mit steigendem Nb-Gehalt. Als Grund fu¨r das Auftre-
ten des zweiwertigen Eisens werden Defekte im Sauerstoffgitter vermutet. Ananta
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Abbildung 2.15: Defektstruktur des Sauerstoffgitters in FeNbO4-IV.
et al. [25] und Koenitzer et al. [11] stellen ihre Proben ebenfalls auf festko¨rper-
chemischem Weg her. Sie finden Fremdphasenreflexe im Ro¨ntgendiffraktogramm,
die sie eindeutig Ha¨matit zuordnen, ersterer besta¨tigt das Auftreten von Ha¨matit
durch TEM-Untersuchungen und findet dabei als weitere Fremdphase FeNb2O6.
Koenitzer fu¨hrt das Auftreten des Ha¨matits auf eine Reduktion des dreiwertigen
Eisens im FeNbO4 gema¨ß der Formel
2Fe3+Nb5+O2−4 −→ Fe2+Nb5+2 O2−6 + 14O2+12 Fe3+2 O2−3
zuru¨ck. Unter Verweis auf Turnock [26] (vgl. [24] und [9]) gibt er an, daß FeNbO4
und FeNb2O6 als ”
Festko¨rperlo¨sung“ vorliegen ko¨nnen. Gnanasekar et al. [12],
Bong-Ho Lee et al. [27], Dawson et al. [28], Harrison et al. [16] und Noda et al.
[29] erwa¨hnen bei ebensolcher Probenpra¨paration keine Fremdphase. Im von Gna-
nasekar et al. vero¨ffentlichen Diffraktogramm ist der sta¨rkste Reflex des Ha¨matits
allerdings zu erkennen. Lee et al. haben die vero¨ffentlichten Ro¨ntgenmessungen
trotz des Eisengehalts der Substanz mit CuKα Strahlung durchgefu¨hrt. Wegen
des hohen Untergrundes aufgrund der Fluoreszenzstrahlung ist die Detektion von
geringen Mengen Fremdphase bei ihnen deshalb nicht mo¨glich. Dawson und Noda
zeigen in ihren Vero¨ffentlichungen kein Diffraktogramm. Pourroy et al. [17] und
Tena et al. [30] synthetisierten FeNbO4 auf Sol-Gel-technischem Weg. Neben den
bekannten Vorteilen der Sol-Gel-Methode wird von Pourroy insbesondere darauf
hingewiesen, daß die von Koenitzer und Turnock postulierte Reduktion des Ei-
sens bei niedrigeren Sintertemperaturen mo¨glicherweise unterdru¨ckt werden kann.
Seine Substanzen weisen in thermogravimetrischen Messungen bei Temperaturen
bis 1200◦C keinen Massenverlust auf, der mit einer Bildung von Sauerstoﬄeerstel-
len einhergehen mu¨ßte. Zu entstandenen Fremdphasen schreibt Pourroy nichts,
obgleich Fremdphasenreflexe in den vero¨ffentlichten Diffraktogrammen erkennbar
sind.
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Abbildung 2.16: Verlauf der Oktaederketten in FeNbO4-IV.
2.3.2 Reflexformanomalien
Bereits 1973 beobachten Weitzel und Schro¨cke [24] eine zu geringe Intensita¨t
und auffa¨llige Verbreiterungen der Spaltstrukturreflexe des Polymorphs III in
Neutronenpulverdiffraktogrammen an verschieden getemperten Proben mit der
Sto¨chiometrie Fe0.95Nb1.03O4. Sie lo¨sen dieses Problem, indem sie eine statistische
Besetzung der 2e und 2f mit Eisen und Niob postulieren und den Ordnungsgrad
als Fitparameter bei der Rietveldverfeinerung anpassen.
Eigene Vorarbeiten am Meßstand B2 des Hasylab / DESY-Hamburg an der-
selben Probe haben gezeigt, daß einige Reflexe deutlich verbreitert sind. Genaue
Betrachtung der bisher publizierten Diffraktogramme von Pourroy, Tena, Lee,
Gnanasekar und Ananta [17, 30, 27, 12, 25] weisen diese auffa¨lligen Verbreite-
rungen ebenfalls auf, ohne daß sie diskutiert werden. Es sei angemerkt, daß in
keiner der bisher zur Kristallographie des FeNbO4 vero¨ffentlichten Arbeiten ei-
ne belastbare Rietveldverfeinerung auf der Basis von Ro¨ntgendaten durchgefu¨hrt
wurde.
2.4 Unterscheidbarkeit der Polymorphe II und
III
2.4.1 Bedeutung der Spaltstrukturreflexe
Der translationengleiche Phasenu¨bergang
FeNbO4-II −→ FeNbO4-III
fu¨hrt zu einer Symmetrieerniedrigung beim FeNbO4-III bei fast gleichbleibenden
Gitterkonstanten. Die Unterscheidbarkeit der beiden Polymorphe ist demnach
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durch die zusa¨tzlich auftretenden Reflexe in der niedrigersymmetrischen Raum-
gruppe mo¨glich bzw. durch deren Abwesenheit in der ho¨hersymmetrischen.
Die Auslo¨schungsbedingungen der beiden Raumgruppen sind in den Tabellen
2.3 und 2.4 aufgelistet. Die zur Unterscheidung der beiden Phasen heranziehbaren
Auslo¨schungen sind
0kl:k=2n+1 und hk0:h+k=2n+1,
die entsprechenden ausgelo¨schten Reflexe sind demnach
010,011,012,...,030,031,032, etc. und 100,120,140,...,010,210,410, etc.
Neben diesen, in der niedrigersymmetrischen Raumgruppe P2/c zusa¨tzlich auf-
tretenden Reflexen, spalten die Reflexe mit den Indizes hkl aufgrund des mono-
klinen Winkels β 6= 90◦ in die Reflexe hkl und hkl¯ auf, sofern h 6= 0 oder l 6= 0.
Im berechneten Ro¨ntgendiffraktogramm ist der Unterschied zwischen den beiden
Phasen deutlich zu erkennen (vgl. 2.17). Gleiches gilt fu¨r die Elektronenbeugung
im Transmissionselektronenmikroskop. Abb. 2.18 zeigt je ein berechnetes Beu-
gungsbild fu¨r die Modifikationen II und III. Die Auslo¨schungen infolge der b- und
n-Gleitspiegelebene sind in der Elektronenbeugung deutlich zu erkennen, sie sind
fu¨r die im experimentellen Teil beschriebenen Dunkelfeldaufnahmen von beson-
derer Relevanz.
Abbildung 2.17: Oben: Simuliertes Diffraktogramm FeNbO4-III (β = 90.15
◦);
Mitte: Simuliertes Diffraktogramm von FeNbO4-II; Unten: Differenzplot.
In der hochaufgelo¨sten Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) ist ei-
ne Unterscheidung der beiden Polymorphe ebenfalls mo¨glich. Die Abbildungen
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Abbildung 2.18: Oben: Simulierte SAED Bilder der Modifikationen II und III fu¨r
ein Philips CM20 mit 200kV Beschleunigungsspannung.
2.19, 2.20, 2.21 zeigen mit der Software NCEMMS [31] simulierte Bilder der pro-
minenten Zonen beider Polymorphe. Aufgrund der A¨hnlichkeit der Strukturen
ist eine Unterscheidung nicht einfach. Man macht sich deshalb die verschiedenen
Abbildungsfunktionen der Symmetrieelemente zu Nutze, insbesondere die Gleit-
komponente der Spiegelebenen. In den Abbildungen 2.19 und 2.21 ist deutlich
zu erkennen, daß die b-Gleitspiegelebene zu einer scheinbaren Halbierung der
Gitterkonstante entlang dieser Richtung fu¨hrt. Sowohl die wahre als auch die be-
obachtete Elementarzelle sind invertiert dargestellt. In der Zone [010] (vgl. Abb.
2.20) ist zwar ein deutlich gro¨ßerer Unterschied im Phasenkontrast der beiden
Polymorphe zu sehen, dieser darf aber nicht u¨berbewertet werden, da sich erfah-
rungsgema¨ß die Abbildungsverha¨ltnisse im realen Bild deutlich verschlechtern.
Deshalb sei auch hier auf die Unterschiede aufgrund der abweichenden Symme-
trien hingewiesen: Die c-Gleitspiegelebene ist in beiden Raumgruppen Pbcn und
P2/c vorhanden, die scheinbare Halbierung der Gitterkonstante entlang c fu¨r
beide Polymorphe erkennbar (invertiert dargestellt). Man erkennt den Bruch der
orthorhombischen Symmetrie an den kleinen - exemplarisch invertierten - Berei-
chen, die sich bei einer (n-Gleit)Spiegelung nicht in sich selbst u¨berfu¨hren lassen.
Eine Unterscheidung der Modifikationen II und III im HRTEM sollte aufgrund
dieser U¨berlegungen bevorzugt in den Zonen [100] und [001], in denen jeweils die
b-Achse mit der entsprechenden Gleitkomponente der Modifikation-II vorhanden
ist, mo¨glich sein.
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Abbildung 2.19: HRTEM Simulation von FeNbO4-II (rechts) und FeNbO4-III
(links) in der Zone [100].
Abbildung 2.20: HRTEM Simulation von FeNbO4-II (rechts) und FeNbO4-III
(links) in der Zone [010].
Abbildung 2.21: HRTEM Simulation von FeNbO4-II (rechts) und FeNbO4-III
(links) in der Zone [001].
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Raumgruppe a b c β Strukturtyp Quelle
P42/mnm 4.68 4.68 3.05 90 Rutil [3]
P42/mnm 4.75 4.75 3.078 90 Rutil [4]
P42/mnm 4.69 4.69 3.056 90 Rutil [5]
P42/mnm 4.70 4.70 3.046 90 Rutil [6]
P42/mnm 4.705 4.705 3.05 90 Rutil [7]
P42/mnm 4.685 4.685 3.046 90 Rutil [8]
P2/c 4.6421 5.6148 4.9972 k.A. Wolframit [9]
P2/c 4.647 5.617 4.997 k.A. Wolframit [5]
P2/c 4.67 5.64 5.02 90.13 Wolframit [10]
P2/c 4.653 5.620 5.001 90.16 Wolframit [6]
P2/c 4.6655 5.6216 4.9860 k.A. Wolframit [8]
P2/c 4.652(1) 5.622(2) 5.000(1) 89.84 Wolframit [11]
P2/c 4.649 5.623 5.006 90.4 Wolframit [12]
P2/c 4.6560(3) 5.6349(3) 5.0076(2) 90.27 Wolframit [13]
Pbcn 4.66 5.62 5.01 90 α-PbO2 [10]
Pbcn 4.75 5.74 5.16 90 α-PbO2 [14]
Pbcn 4.647 5.613 5.005 90 α-PbO2 [6]
Pbcn 4.66 5.62 5.00 90 α-PbO2 [15]
Pbcn 4.6496(1) 5.6181(1) 5.0058(1) 90 α-PbO2 [16]
Pbcn 4.651(5) 5.613(5) 5.004(5) 90 α-PbO2 [17]
C2 12.52 3.83 6.67 107.5 GaNbO4 [18]
C2/m 12.308 3.771 6.569 107.6 GaNbO4 [19]
Tabelle 2.1: Metriken der publizierten Polymorphe des FeNbO4.
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Raumgruppe Atom Krist. Lage x y z Struktur- Quelle
(Wyckoff Not.) typ
Fe3+ 2a 0 0 0 I
P42/mnm Nb
5+ 2a 0 0 0 Rutil [3, 4, 6, 7, 8]
O2− 4f 0.3 0.3 0
Fe3+ 4c 0 0.17 1/4 II
Pbcn Nb5+ 4c 0 0.17 1/4 α-PbO2 [9, 5, 10, 6, 8]
O2− 4g 0.27 0.38 0.41
Fe3+ 2e 0 0.17 1/4 III
P2/c Nb5+ 2f 1/2 0.68 1/4 Wolframit [9, 5, 10, 6, 8]
O2− 4g 0.22 0.11 0.92
O2− 4g 0.27 0.38 0.41
Fe3+ 8i 0.19 0 0.80 IV
C2/m Nb5+ 8i 0.10 0 0.25 GaNbO4 [9, 5, 10, 6, 8]
O2− 8i 0.14 0 0.51
O2− 8i 0.06 0 0.87
O2− 8i 0.36 0 0.80
O2− 8i 0.26 0 0.15
Tabelle 2.2: Atompositionen der bisher publizierten Polymorphe des FeNbO4.
FeNbO4-II RG : Pbcn
Symmetrieelement Symbol Auslo¨schung
primitiv P keine
Gleitspiegelebene b 0kl : k = 2n+ 1(0k0 : k = 2n+ 1)
Gleitspiegelebene c h0l : l = 2n+ 1(00l : l = 2n+ 1)
Gleitspiegelebene n hk0 : h+ k = 2n+ 1(h00 : h = 2n+ 1)
Tabelle 2.3: Auslo¨schungsregeln in FeNbO4-II.
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FeNbO4-III RG : P2/c (P12/c1)
Symmetrieelement Symbol Auslo¨schung
primitiv P keine
zweiza¨hlige Achse 2 keine
Gleitspiegelebene c h0l : l = 2n+ 1(00l : l = 2n+ 1)
Tabelle 2.4: Auslo¨schungsregeln in FeNbO4-III.
Kapitel 3
Potentielle Anwendungen
Noda et al. [29] fu¨hrten elektronische und magnetische Messungen an gesinter-
ten Fe1−xWxNbO4 Pulverpresslingen der monoklinen Modifikation III durch, die
sie durch Festko¨rperreaktionen aus den Oxiden hergestellt haben. Sie messen in
Suszeptibilita¨tsmessungen ein zu niedriges paramagnetisches Moment fu¨r Fe3+-
Ionen. Fu¨r eine Probe mit der Sto¨chiometrie FeNbO4 finden sie 5.12 µB, was
deutlich geringer ist als der theoretisch erwartete Wert von 5.92 µB (s. Abb. 3.1).
Sie schließen auf eine teilweise Reduktion von Fe3+ zu Fe2+ bei einhergehender
Abbildung 3.1: Effektives paramagnetisches Moment und paramagnetische Curie
Temperatur aufgetragen u¨ber der Zusammensetzung fu¨r FeNb1−xWxO4 aus [29].
Bildung von Sauerstoﬄeerstellen und beschreiben die Sto¨chiometrie dieser Probe
nach folgender Formel: Fe3+1−xFe
2+
x Nb
5+O2−4−x
2
. Allerdings finden sie in der Mo¨ß-
bauerspektroskopie sowohl bei 300K als auch bei 77 K kein zweiwertiges Eisen.
Aus kristallographischer Sicht wird die Sinnhaltigkeit der Sauerstoﬄeerstellen im
Strukturtyp des Wolframits nicht weiter betrachtet. Die postulierte teilweise Re-
duktion des Fe3+ zu Fe2+ fu¨hrt zu einer plausiblen Erkla¨rung des Verhaltens der
elektrischen Leitfa¨higkeit. Sie la¨ßt sich als electron hopping Prozeß im n-leitenden
Material interpretieren, dessen Aktivierungsenergie bei ca. 0.55 eV liegt (vgl. Tab.
3.1). Tena et al. [32] finden vergleichbare Werte (vgl. Tab. 3.1) fu¨r verschiedene
Proben, die auf keramischem, kolloiden-Sol-Gel-technischem und polymerisch-Sol-
Gel-technischem Weg hergestellt wurden. Sie geben zwar an, daß die Proben in
der orthorhombischen Struktur des FeNbO4-II vorliegen; eigene Untersuchungen
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(vgl. Kapitel 5.2) lassen aber darauf schließen, daß dies nach der zweistu¨ndigen
Kalzinierung der Kontaktfla¨chen bei 800◦C nicht mehr der Fall ist, sondern daß
vielmehr das Polymorph FeNbO4-III vorliegt. Schmidbauer und Schneider [13]
unterscheiden in ihrer Arbeit als erste zwei Bereiche in denen die elektrischen
Leitfa¨higkeitsmechanismen und die Aktivierungsenergien signifikant verschieden
sind. Im Temperaturbereich unterhalb von 300◦C finden sie einen Leitfa¨higkeits-
mechanismus, der auf einen Polaron kontrollierten Mechanismus (polaron hop-
ping) mit Aktivierungsenergien zwischen 0.045 und 0.05 eV hindeutet. Oberhalb
von 300◦C finden sie Leitfa¨higkeiten, die sich mit dem Modell des electron hopping
beschreiben lassen. Fu¨r diesen Bereich geben sie Aktivierungsenergien zwischen
0.3 und 0.74 eV an (Tabelle 3.1). Sie sind ebenfalls die ersten, die zweiwertiges
Eisen in der Modifikation II mittels Mo¨ßbauerspektroskopie direkt nachweisen.
Sie finden dieses bei einer Temperatur von 77 K, wa¨hrend bei Zimmertemperatur
nur dreiwertiges Eisen vorliegt. Gnanasekar et al. [12] besta¨tigen im wesentlichen
die Ergebnisse von Schmidbauer und Schneider im Temperaturbereich oberhalb
von 300◦C. Sie weisen das zweiwertige Eisen indirekt u¨ber das fehlende parama-
gnetische Moment nach und finden Aktivierungsenergien von 0.210(1) eV.
Synthese- Poly- Sinter- Param. Aktivierungs- Temperatur- Quelle
methode morph temperatur Moment energie bereich
keramisch III 1000◦C 5.12µB ca. 0.55 eV 77 - 273◦C [29]
keramisch u. II 1450◦C1 - ca. 0.42 eV 50 - 200 ◦C [32]
s.-g.-techn.
keramisch III 1300◦C - ca. 45 meV <300◦C [13]
1300◦C - ca. 0.3 eV >300◦C
keramisch II 1000◦C - ca. 74 meV <300◦C [13]
- ca. 74 meV >300◦C
keramisch III 1000◦C 5.684µB 0.210(1) eV 300 - 700◦C [12]
Tabelle 3.1: Leitfa¨higkeitsmechanismus, Aktivierungsenergie fu¨r den electron hop-
ping-Mechanismus und paramagnetisches Moment von FeNbO4-II und III in Ab-
ha¨ngigkeit von den Herstellungsbedingungen.
3.1 Gassensorik
Die Gassensorik nutzt die spezifische Wechselwirkung von Gasmoleku¨len, Ionen
oder Radikalen mit der Oberfla¨che des Festko¨rpers. Eine solche Wechselwirkung,
bei der es sich um Physisorption, Chemiesorption oder um Einlagerung in Ober-
fla¨chendefekte handeln kann, beeinflußt charakteristische Materialeigenschaften
1Die aufgebrachten Kontakte zur Messung der Impedanzen wurden bei 800◦C kalziniert, was
nach eigenen Ergebnissen zu einem Phasenu¨bergang von Modifikation II nach III fu¨hrt (vgl.
Kapitel 5.2).
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Abbildung 3.2: Der Effekt von Chlor-
gas auf den elektrischen Widerstand
von FeNbO4 bei 398
◦C. i. getrockne-
tes Gas; ii. 50% rel. Luftfeuchtigkeit
bei 20◦C. Chlor-Konzentrationen:
(a) 25; (b) 10; (c) 5; (d) 4; (e) 3; (f) 2;
(g) 1ppm; Anfangs- und Endbereich
an Luft. Bild aus [28].
Abbildung 3.3: Gassensitivita¨t von
20% Nb dotiertem Ha¨matit - mit
gebildetem FeNbO4 - bei 200
◦C als
Funktion der NO+NO2 Konzentrati-
on nach 60s Haltezeit fu¨r verschiede-
ne NO2 zu NOx Verha¨ltnisse R. Bild
aus [33]
wie die elektrische Leitfa¨higkeit und die Dielektrizita¨tskonstante. Dieser Einfluß
kann u¨ber eine Elektronik unmittelbar in ein auswertbares Signal umgewandelt
werden. Der Zusammenhang zwischen Adsorptionsmechanismen und der ausgele-
senen Gro¨ße ist von entscheidendem Interesse fu¨r die Entwicklung und Optimie-
rung von Gassensoren. Ein Großteil der Forschung auf diesem Gebiet bescha¨ftigt
sich mit kostengu¨nstigen und wartungsfreien n- und p-leitenden Metalloxidgas-
sensoren, die z.T. ein sehr ausgepra¨gtes Ansprechverhalten auf die Gegenwart
verschiedener Gase zeigen. Die wohl gro¨ßten Nachteile dieser Sensoren sind die
meist geringe Selektivita¨t und ein Mangel an grundlegendem Versta¨ndnis, die
wechselseitige Beeinflussung verschiedener sich u¨berlagernder Prozesse an realen
Sensorsystemen betreffend. So wurden die ablaufenden Prozesse an idealisierten
Systemen, wie z.B. einkristallinen Oberfla¨chen im Hochvakuum, gru¨ndlich unter-
sucht und theoretisch modelliert. Eine U¨bertragbarkeit auf reale Sensoren, in de-
nen polykristalline Proben unter Normaldruck vorliegen, ist aber nur in geringem
Maße gegeben. Die verbreitetste Vorgehensweise zur Untersuchung potentieller
Sensormaterialien ist aus diesen Gru¨nden eine empirische. Mittels Impedanzspek-
troskopie und a¨hnlichen Methoden werden die A¨nderungen der relevanten Sen-
soreigenschaften (Leitfa¨higkeit, Dielektrizita¨tskonstante) fu¨r verschiedene Gase
gemessen. Selbst unter solchen Bedingungen sind die Einflu¨sse von Temperatur
und Luftfeuchtigkeit als Sto¨rfaktoren von signifikanter Bedeutung, was auf kon-
kurrierende Adsorptionseffekte von Wasser, Hydroxylgruppen und Sauerstoff (O2,
O−, O−2 ) mit dem Sensorgas sowie der Temperaturabha¨ngigkeit des Adsorptions-
gleichgewichts zuru¨ckzufu¨hren ist. Hinsichtlich der effektiven Suche nach mo¨gli-
chen Sensormaterialien ist diese Vorgehensweise jedoch aufgrund ihrer (relativen)
Einfachheit sehr effektiv. Ru¨ckschlu¨sse auf die vorliegenden Mechanismen werden
bei diesen Untersuchungen auf indirektem Wege u¨ber die A¨nderungen der Mate-
rialeigenschaften im Vergleich zu theoretischen Vorhersagen gezogen. Im Falle des
in dieser Arbeit untersuchten potentiellen Sensormaterials FeNbO4 liegen bereits
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einige Untersuchungen vor, die im folgenden kritisch diskutiert werden. Besonde-
res Augenmerk wird auf die in allen Fa¨llen mangelnde Vorcharakterisierung des
Materials gelegt. Diese ist besonders in Hinblick auf die verschiedenen mo¨glichen
Adsorptionsmechanismen, die bevorzugt an Oberfla¨chendefekten stattfinden, no¨-
tig. C. Cantalani et al. [33] machten erstmals auf die mo¨gliche Verwendung von
Abbildung 3.4: Sensitivita¨t von FeNbO4-III auf 100 ppm H2, 100 ppm H2S und
500 ppm LPG bei verschiedenen Temperaturen in Luft. Bild aus [12].
FeNbO4 als Gassensor aufmerksam. Sie stellten Gassensoren aus dotiertem Ha¨-
matit her. Als Dotierelement benutzten sie Niob mit Konzentrationen bis zu 20
at.%. Leitfa¨higkeitsmessungen der so hergestellten Sensoren zeigen unter opti-
malen Bedingungen einen Anstieg des elektrischen Widerstandes in Gegenwart
von NO2 um den Faktor 36 (vgl. Abb. 3.2). Strukturelle Untersuchungen der
Sensoren zeigen die Existenz von nanokristallinem FeNbO4. Die ungewo¨hnlich
guten Sensoreigenschaften werden eindeutig auf das Auftreten des Eisenniobats
zuru¨ckgefu¨hrt. Dawson und Williams [28] haben die Sensoreigenschaften des Ei-
senniobats in Gegenwart von Chlorgas untersucht. Sie finden einen signifikanten,
reversiblen Abfall der Leitfa¨higkeit des Materials in der Gegenwart von gering-
sten Mengen Chlor (1-25ppm) im Temperaturbereich zwischen 25◦C und 400◦C
(vgl. Abb. 3.3). Als Mechanismus schlagen sie die Adsorption von Chlorradikalen
an der Oberfla¨che vor, welche die Elektronendichte im n-halbleitenden Materi-
al verringert. Gnanasekar et al. [12] beschreiben die A¨nderung des elektrischen
Widerstands des FeNbO4-III in Abha¨ngigkeit von H2, H2S und LPG (Liquified
Petroleum Gas) als Funktion der Temperatur. Sie messen die prozentuale Sensi-
tivita¨t
S =
Ra −Rg
Ra
∗ 100,
mit Ra als Widerstand an Luft und Rg als Widerstand in Gegenwart des zu ana-
lysierenden Gases (siehe Abb. 3.4). Auch sie fu¨hren die Leitfa¨higkeitsa¨nderungen
auf Adsorbate an der Oberfla¨che des Sensormaterials zuru¨ck.
Kapitel 4
Probensynthese
Die Diskussion der kristallographischen Aspekte fu¨r FeNbO4 im vorhergehenden
Kapitel hat Defizite bisheriger Publikationen offengelegt. Insbesondere die Ver-
breiterung der Spaltstrukturreflexe wurde immer wieder beobachtet, aber nicht
diskutiert oder erkla¨rt, ebensowenig wie das Auftreten von Fremdphasen. Pri-
ma¨res Ziel der Synthese ist daher die phasenreine und homogene Darstellung
von FeNbO4. In der Literatur sind neben der konventionellen festko¨rperchemi-
schen Synthese (vgl. z.B. [25]) auch zwei naßchemische Darstellungsverfahren,
die kolloide und die polymerische Sol-Gel-Methode beschrieben [34]. Die syste-
matische Untersuchung der verbreiterten Spaltstrukturreflexe ist ein Hauptziel
dieser Arbeit. Es wird davon ausgegangen, daß die Reflexformanomalien in direk-
tem Zusammenhang mit einer Defektstruktur des Materials stehen. Die Sichtung
vero¨ffentlichter Ergebnisse legt die Vermutung nahe, daß es sich um Defekte han-
delt, die mit den Herstellungstemperaturen korreliert sind. Aus diesem Grund
wurden die Herstellungsbedingungen systematisch variiert. Ziel ist es, mo¨glichst
defektfreie Proben der Polymorphe II und III herzustellen sowie eine systemati-
sche Variation der postulierten Defektdichte, die sich in der Reflexform der Spalt-
strukturreflexe manifestieren sollte. Die Herstellung einer homogenen Probe des
Polymorph II ist weitgehend unproblematisch (vgl. z.B. [25]), wa¨hrend in den
relevanten Vero¨ffentlichungen kein Ro¨ntgendiffraktogramm einer Probe des Poly-
morphs III ohne Reflexformanomalien gezeigt wurde. Die gewa¨hlte Strategie zur
Herstellung der Proben basiert auf folgenden U¨berlegungen:
1. Ein Einfluss des Phasenu¨bergangs zwischen den Polymorphen II und III
(zwischen ca. 1050◦C und 1100◦C) soll bei der Synthese einer einphasigen
Probe des Polymorphs III ausgeschlossen werden. Diese Forderung bedingt
die Herstellung eines sinteraktiven Precursors, der bei Temperaturen un-
terhalb von 1050oC zu kristallinen, einphasigen Proben fu¨hrt. Ananta et
al. [25] haben gezeigt und diskutiert, daß die Synthese der Modifikation III
auf keramischem Weg im Temperaturbereich zwischen 1000◦C und 1150◦C
nicht phasenrein mo¨glich ist. Aus diesem Grund erscheint eine Synthese auf
Sol-Gel-technischem Weg unumga¨nglich.
2. Der Einfluß der Herstellungsbedingungen auf die Defektstruktur der Probe
la¨ßt sich auf zwei prinzipiell verschiedene Arten untersuchen. Beide un-
terscheiden sich im Hinblick auf den thermodynamischen Gleichgewichtszu-
stand der Probe. Geht man davon aus, daß es sich bei dem Phasenu¨bergang
zwischen FeNbO4-II und -III um einen Phasenu¨bergang 1. Ordnung handelt,
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so muß man von der Existenz eines Koexistenzbereichs der Modifikationen
II und III ausgehen, dessen obere und untere Grenze auf 1050◦C und 1100◦C
abgescha¨tzt wurden. Schreckt man Proben aus diesem Temperaturintervall
ab, so ist davon auszugehen, daß der vorhandene Gleichgewichtszustand ein-
gefroren wird. Friert man hingegen die statistische Kationenverteilung des
Polymorph II ein und behandelt diese Proben in weiteren Temperschritten
bei Temperaturen deutlich unterhalb des Phasenu¨bergangs, so sollten sie
die Tendenz aufweisen, in das Polymorph III u¨berzugehen. Die fu¨r diesen
U¨bergang notwendigen Platzwechsel der Kationen werden thermisch akti-
viert. Je nach Energie und Dauer der thermischen Aktivierung sollte sich
ein Nichtgleichgewichtszustand mit unvollsta¨ndiger, gesto¨rter Ordnung aus-
bilden.
4.1 Sol-Gel-Verfahren
Sol-Gel-Synthesen weisen gegenu¨ber den herko¨mmlichen festko¨rperchemischen
Synthesen diverse Vorteile auf. Im wesentlichen sind die hohe Reinheit und Ho-
mogenita¨t sowie eine Erniedrigung der Sintertemperaturen zu nennen [35]. Es
sind zwei Sol-Gel-Methoden zu unterscheiden. Zum einen die kolloide Sol-Gel-
Methode, die von einer kolloiden Lo¨sung der Edukte in Wasser, dem sogenannten
Sol, ausgeht; zum anderen die polymerische Sol-Gel-Methode, die u.a. von hy-
drolysierten Alkoxid-, Nitrat- oder Citratprecursoren ausgeht. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde die kolloide Sol-Gel-Methode verwendet, die im folgenden kurz er-
la¨utert wird: Zuna¨chst wurde eine kolloide Dispersion der Edukte in Wasser, ein
sogenanntes Sol, hergestellt. Die entsprechenden Mengen NbCl5 (Fluka 99%) und
FeCl3∗6H2O (Fluka, Assay 99-102%) wurden bei 70◦C dispergiert. Die geringere
Lo¨slichkeit des Niobsalzes macht es erforderlich, zuna¨chst dieses zu dispergieren,
das besser lo¨sliche Eisensalz wird erst spa¨ter zugegeben. Es entsteht ein kolloid-
disperses System, in dem die disperse Phase in Form von 10 bis 100nm großen
(FeNb)x(OH)y ∗n(H2O) Kolloiden bei einem pH < 1 vorliegt. Erho¨hung des pH-
Wertes auf ca. 4 durch Zugabe von NH4OH fu¨hrt zur Gelierung des Sols, d.h.
zur Koagulation der hydrophoben Kolloide des Sols zu einem dreidimensiona-
len, poro¨sen, wasserreichen Netzwerk. Die Koagulate weisen Gro¨ßen von mehr als
10000nm auf und sind damit filtrierbar [36]. Das Gel wird abfiltriert, gewaschen,
getrocknet und in der Kugelmu¨hle homogenisiert. Dieser Vorgang wird wieder-
holt, bis kein Chlorid mehr im Waschwasser nachgewiesen werden kann. Das Gel
wurde ro¨ntgenographisch an einem Siemens D500 Bragg-Brentano-Diffraktometer
mit Cu-K-Strahlung und einem Sekunda¨rmonochromator auf Verunreinigungen
untersucht. In verunreinigten Gel ist der sta¨rkste Reflex des Ha¨matits deutlich
sichtbar (vg. Abb. 4.1).
4.2 Temperaturbehandlung
Das ro¨ntgenographisch phasenreine Gel wird getrennt und verschiedenen Behand-
lungsschritten unterzogen. Probe A wurde 12h bei 1050◦C getempert und an Luft
abgeku¨hlt. Ein Teil dieser Probe wurde weitere 2h bei 1150◦C getempert und in
Wasser abgeschreckt. Die so erhaltene Probe wird im weiteren mit I bezeich-
net. Fu¨r die Proben B bis H wurden die ersten Temperschritte analog zu Probe
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Abbildung 4.1: Ausschnitt aus einem Ro¨ntgenpulverdiffraktogramm von zwei ver-
schiedenen Gel-Chargen. Der (110)-Reflex des Ha¨matits ist im verunreinigten Gel
deutlich zu erkennen.
I durchgefu¨hrt. Der letzte Temperschritt wurde bei Temperaturen von 700◦C,
800◦C, 950◦C, 1000◦C, 1040◦C, 1060◦C und 1080◦C durchgefu¨hrt.
Fu¨r die Durchfu¨hrung von Leitfa¨higkeitsmessungen ist die Herstellung von
dichten Pulverpresslingen notwendig. Fu¨r jedes Pellet wurden ca. 1g Gel mit ei-
ner hydraulischen Presse bei 6 bar verdichtet und anschließend gesintert. Um zu
einem mo¨glichst dichten Pellet zu gelangen, wurden diese zuna¨chst mit einer Ram-
pe von 100◦C/h auf 1000◦C aufgeheizt, dort 14h gehalten und an Luft abgeku¨hlt.
In einem zweiten Temperschritt wurden die Pellets 2h bei 1150◦C gesintert und
anschließend in Wasser abgeschreckt. In einem dritten Temperschritt wurden die
Proben bei verschiedenen Temperaturen zwischen 700◦C und 1120◦C behandelt
und abgeschreckt (vgl. Tabelle 4.1). Die Proben P14-P16 wurden nach dem zwei-
ten Temperschritt nicht abgeschreckt. Bis auf den letzten Syntheseschritt wurden
alle Pellets identisch behandelt. Dies spielt vor allem fu¨r die Auswertung der Im-
pedanzdaten eine besondere Rolle, weil die Korngro¨ße einen nicht vernachla¨ssig-
baren Einfluß auf die elektrischen Eigenschaften der Probe hat. Bei den gewa¨hlten
Herstellungsbedingungen ist davon auszugehen, daß die Unterschiede in Bezug auf
die Korngro¨ße vernachla¨ssigbar gering sind, da eine Temperzeit von 2h unterhalb
der Vorbehandlungstemperatur zu keinem nennenswerten Kornwachstum fu¨hren
kann.
Zur Vorbereitung der Impedanzmessungen wurden die Pellets zuna¨chst mecha-
nisch mit Isopropanol und anschließend im Ultraschallbad entfettet und mit einer
ca. 20nm dicken Goldschicht bedampft. Um eine dichte Goldschicht zu gewa¨hrlei-
sten, wurde die Probe anschließend kurzzeitig auf 400◦C erhitzt. Die Bedampfung
dient als Kontaktfla¨che fu¨r die anschließenden Impedanzmessungen.
Die Herstellung nichtsto¨chiometrischer Proben wird durch Mischen des Gels
mit entsprechenden Mengen (1-10 Gew.%) Fe2O3 bzw. Nb2O5 durchgefu¨hrt. Die
Mischungen werden in der Kugelmu¨hle homogenisiert und bei Temperaturen von
1050◦C und 1150◦C fu¨r jeweils 12h getempert.
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Probe 1. Temperatur- 2. Temperatur- 3. Temperatur-
behandlung behandlung behandlung
A 1050◦C, 12h
B 1050◦C, 12h 1150◦C, 2h, q 700◦C, 2h, q
C 1050◦C, 12h 1150◦C, 2h, q 800◦C, 2h, q
D 1050◦C, 12h 1150◦C, 2h, q 950◦C, 2h, q
E 1050◦C, 12h 1150◦C, 2h, q 1000◦C, 2h, q
F 1050◦C, 12h 1150◦C, 2h, q 1040◦C, 2h, q
G 1050◦C, 12h 1150◦C, 2h, q 1060◦C, 2h, q
H 1050◦C, 12h 1150◦C, 2h, q 1080◦C, 2h, q
I 1050◦C, 12h 1150◦C, 2h, q
P1 1000oC, 14h 1150oC, 2h
P2 1000oC, 14h 1150◦C, 2h, q 700◦C, q
P3 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h, q 750◦C, q
P4 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h, q 800◦C, q
P5 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h, q 850◦C, q
P6 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h, q 900◦C, q
P7 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h, q 950◦C, q
P8 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h, q 1000◦C, q
P9 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h, q 1040◦C, q
P10 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h, q 1060◦C, q
P11 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h, q 1080◦C, q
P12 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h, q 1100◦C, q
P13 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h, q 1120◦C, q
P14 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h
P15 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h 800◦C, 2h
P16 1000◦C, 14h 1150◦C, 2h 900◦C, 2h
Tabelle 4.1: Syntheseparameter; q = in Wasser abgeschreckt.
